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Abstract 



Prodn. of very fine powders (I) of metal, metal oxide, metal cpd. or mixts. of these is 
carried out as follows. The starting material consists of inorganic metal salt(s) (II), 
which can be dissolved or suspended in organic solvent (mixts.) or transferred from 
aq. soln. into a water-immiscible organic phase in an organic chelating agent (III). (Ill) 
is an oxa-, aza or oxaazalkane (mixt.), in which the O and/or N hetero-atoms are 
sepd. by a no. of -CH2- gps. and the terminal gps. are OH, cycloalkyl and/or linear 
and/or branched 4-1 8C alkyl gps. 

(II) are dissolved and homogenised in a high-boiling, chemically stable organic 
solvent (mixt.) (IVA) or in (III) if this is also (IVA). Alternatively, aq. (ii) solns. are 
contacted with a water-immiscible (III) and with a water-immiscible organic solvent 
(IVB) or with (III) if this is also (IVB), then the resultant metal complex cpds. are sepd. 
from the aq. phase. During or after dissolution and/or homogenisation or after contact, 
the organic solns. or suspensions are heated at a heat-up rate of 1-20 K/min. to a 
temp, between 150 deg.C and the lowest b.pt. of the components and opt. held at a 
temp, in this interval, then cooled, and the solid sepd. from the liquid after or during 
cooling. 

USE/ADVANTAGE - (I) are useful, e.g., as precursors for high temp, superconductors 
or other functional ceramics. They have high chemical purity and are homogeneous, 
even in the micro-range. The process uses simple technololy, making it cheaper than 
usual 
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@ Verfahren zur Herstellung von Feinstpulver 

© Die Erfindung bezieht sich auf das Geb'tet der Keramik und 
Metallurgie und betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Feinstpulvern, die z. 8. als Precursoren fur Hochtemperatur- 
supraleiter oder fur andere Funktionskeramiken zur Anwen- 
dung kommen. 

Die Probleme der Erfindung werden erfindungsgemaft ge- 
lost, indem die Ausgangsstoffe in einem Komplexbildner 
und einem organischen Losungsmittel Oder in einem Kom- 
plexbildner, wenn dieser ein organisches Losungsmittel ist, 
geldst und/oder homogenisiert werden, oder indem die 
wa&rige Losung der Ausgangsstoffe mit einem der organi- 
schen Komplexbildner, der mit Wasser nicht mischbar ist 
und mit einem mit Wasser nicht mischbaren organischen 
Losungsmittel oder mit einem der organischen Komplexbild- 
ner, wenn dieser ein organisches Losungsmittel ist, kontak- 
tiert wird und danach die entstandenen Metallkomplexver- 
m bindungen von der wafirigen Phase abgetrennt werden, 
f danach und/oder dabei die Losung erwarmt wird und bei der 
* gewahlten Temperatur gehalten werden kann, anschlieSend 
abgekuhlt und der Feststoff von der Flussigkeit getrennt 
wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Kera- 
mik und Metallurgie und betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von Feinstpulvern, die z. B. als Precursoren fur 5 
Hochtemperatursupraleiter oder fur andere Funktions- 
keramiken zur Anwendung kommen. 

Die herkommlichen keramischen Herstellungstechni- 
ken fur gemischte Oxide bestehen aus einer kombinier- 
ten Misch-, Mahl- und Sintertechnologie. 10 

Fur die neuen Anwendungsgebiete von Funktionske- 
ramiken sind die Forderungen nach Reinheit und Ho- 
mogenitat, einschlieBlich einer auch bei komplexen Zu- 
sammensetzungen mikroskopischen Verteilung, nicht 
erreichbar. 15 

Die chemischen Methoden, die deshalb eingesetzt 
werden, beziehen sich auf Fallungen von Hydroxiden 
(Am. Ceram. Soc. Bull. 48 (1969) 203), Oxalaten, Carbo- 
naten usw. Auch der Einsatz wasserloslicher Polymere 
wird vorgeschlagen (US 46 27 966), die metallorgani- 20 
schen Fallungsprodukte werden dann thermisch zer- 
setzt. Die F&llungsmethoden werden aus waBrigen Lo- 
sungen durchgefuhrt und fuhren entweder nicht zu ho- 
mogenen Mischungen oder zu agglomerierten Produk- 
ten. Neuere Verfahren verwenden daher Sol-Gel-Me- 25 
chanismen (J. Non-Cry st Solids 63 (1984) 183), Mikroe- 
mulsionstechniken (TMSS-AIME, Warren-dale, PA 
1989) oder gemischt organisch-waBrig Losungen (EP 
3 23 583), zum Teil unter Einsatz oberflachenaktiver 
Stoffe (Report ZfK-544 (1984) 10). Die letzteren Verfah- 30 
ren sind sehr aufwendig und sehr empfindlich, so daB es 
schwierig ist, reproduzierbare Produkte zu erhalten. 

Der Erfindung liegen die Probleme zugrunde, Feinst- 
pulver herzustellen, die z. B. als Precursoren fur kerami- 
sche Anwendung geeignet sind, die eine hohe chemische 35 
Reinheit besitzen, auch im Mikrobereich homogen sind 
und die auf Grund einfacher Technologien einen gerin- 
geren Herstellungsaufwand erfordern als bekannte 
Herstellungsverfahren. 

ErfindungsgemaB werden die Probleme dadurch ge- 40 
lost, daB anorganische Metallsalze oder deren Gemi- 
sche in einem organischen Komplexbildner und einem 
organischen Losungsmittel oder in einem organischen 
Komplexbildner, wenn dieser ein organisches Losungs- 
mittel ist, gelost und/oder homogenisiert werden, oder 45 
daB die waBrige Losung der anorganischen Metallsalze 
oder deren Gemische mit einem organischen Komplex- 
bildner, der mit Wasser nicht mischbar ist und mit einem 
mit Wasser nicht mischbaren organischen Losungsmit- 
tel oder mit einem organischen Komplexbildner, wenn 50 
dieser ein mit Wasser nicht mischbares organisches Lo- 
sungsmittel ist, kontaktiert wird. 

Als Ausgangsstoffe werden anorganische Metallsalze 
oder deren Gemische verwendet, die sich in organischen 
Losungsmitteln losen oder suspendieren lassen oder de- 55 
ren waBrige Losung sich mit dem organischen Kom- 
plexbildner in eine nicht mit Wasser mischbare organi- 
sche Phase uberfuhren laBt. Besonders geeignet sind 
Acetate, Formiate, Carbonate und Hydroxide. Zur Her- 
stellung von oxidischen Feinstpulvern sind besonders 60 
Acetate, Nitrate und Hydroxide geeignet. 

Als erfindungsgemaBe organische Komplexbildner 
werden Oxa-, Aza- oder Oxaazaalkane oder deren Ge- 
mische eingesetzt, deren Heteroatome Sauerstoff und/ 
oder Stickstoff durch eine Anzahl von Methylengrup- 65 
pen voneinander getrennt sind und deren Endgruppen 
Hydroxyl und/oder Cycloalkylreste und/oder Alkyi- 
gruppen mit gradkettigen und/oder verzweigten Alkyl- 
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resten mit einer Kohlenstoffzahl, die zwischen 4 und 18 
liegt. 

Vorzugsweise werden als organische Komplexbild- 
ner Verbindungen mit 2 oder 3 Methylengruppen zwi- 
schen den Heteroatomen, also Ethyien- oder Propylen- 
gruppierungen eingesetzt. 

Vorteilhaft ist der Einsatz von Verbindungen mit 2 
Methylengruppen zwischen den Heteroatomen, also Et- 
hylenglycole. 

Als organische Losungsmittel werden hochsiedende, 
chemisch bestandige, organische Fliissigkeiten einge- 
setzt, die es gestatten, die Temperatur der thermischen 
Zersetzung der Metallkomplexe zu erreichen, ohne daB 
sie sich selbst dabei zersetzen oder verandern, die in die 
chemische Reaktion selbst nicht eingreifen, die aber 
durch ihre Eigenschaften das Teilchenwachstum beein- 
flussen oder begrenzen konnen. 

Als organische Losungsmittel konnen vorteilhaft ein- 
gesetzt werden hochsiedende aliphatische Kohienwas- 
serstoffe, wie geradkettige aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe ab Cjo, aber auch die erfindungsgemaBen organi- 
schen Komplexbildner, wie Triethylenglycol. 

Wahrend des Losens und/oder Homogenisieren oder 
Kontaktieren der Ausgangsstoffe werden die organi- 
schen Losungen oder Suspensionen mit einer Aufheiz- 
geschwindigkeit zwischen 1 und 20 K/min auf eine Tem- 
peratur zwischen 150°C und der jeweils niedrigsten Sie- 
detemperatur der beteiligten Komponenten erwarmt. 
AnschlieBend kann die Temperatur auf diesem Niveau 
gehalten werden und danach oder gleich nach Erreichen 
der Temperatur werden die organischen Losungen oder 
Suspensionen abgekuhlt Danach oder wahrend der Ab- 
kuhlung werden die Feststoffe von der Flussigkeit ge- 
trennt. 

Beim Auflosen oder Suspendieren der Ausgangsstof- 
fe, oder durch das Kontaktieren der waBrigen Losung 
der Ausgangsstoffe mit einer mit der waBrigen Losung 
nicht mischbaren organischen Phase, die aus dem orga- 
nischen Komplexbildner und dem organischen Losungs- 
mittel oder aus dem organischen Komplexbildner, wenn 
dieser ein organisches Losungsmittel ist, besteht, entste- 
hen Metallkomplexe, deren Hydrophobic gezielt durch 
die Variation der Endgruppen eingestellt wird Wahrend 
der Temperaturerhohung werden die Komplexe einem 
thermischen UmkomplexierungsprozeB unterworfen, 
der kinetisch gesteuert ist und damit von der Aufheizge- 
schwindigkeit beeinfluBt wird. Bei einer bestimmten 
Zersetzungstemperatur, die von der Art des Komplexes 
abhangig ist, tritt die thermische Zersetzung der Kom- 
plexe ein, wobei die Verbindungen in Feinstpulver urn- 
gewandelt werden. 

Beim Erreichen der Zersetzungstemperatur kommt 
es zur spontanen Keimbildung, die Konzentration des 
Metallkomplexes wird stark herabgesetzt und es entste- 
hen Feinstpulver mit einem engen Teilchenspektrum. 
Bei geringen Aufheizgeschwindigkeiten oder bei Ein- 
satz von Komplexbildnergemischen kann die spontane 
Keimbildungsgeschwindigkeit verzdgert werden, so 
daB wahrend der Keimbildung bereits ein Wachstum 
der Keime erfolgen kann. Dann entstehen Feinstpulver 
mit einem breiten Teilchenspektrum. 

TeilchengroBe, Teilchenspektrum, Teilchendurch- 
messer und Teilchenmorphologie sowie die Zusammen- 
setzung des entstandenen Feinstpulvers konnen durch 
Variation der Verfahrensbedingungen gesteuert wer- 
den. 

Je nach Wahl der Verfahrensbedingungen entstehen 
Teilchen unterschiedlichen Teilchendurchmessers. Es 
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konnen sowohl Feinstpuiver mit engem Teilchenspek- 
trum als auch Feinstpuiver mit breitem Teilchenspek- 
trum hergestellt werden. Ebenso sind Mischverbindun- 
gen mit mikrohomogener Verteilung der Komponenten 
herstellbar. 5 

Die Aufheizgeschwindigkeiten liegen zwischen 1 und 
20 K/min, wobei hohere Geschwindigkeiten kleinere 
Teilchen liefem. Nach dem Aufheizen kann die Tempe- 
ratur auf diesem Niveau gehalten werden. Durch das 
HaJten auf der gewahlten Temperatur kann die Ausbeu- io 
te an Feinstpuiver vergroBert werden. 

Durch das Homogenisieren wird der Kontakt zwi- 
schen den Reaktionspartnern wahrend der Reaktion 
verbessert. Durch ein intensiveres Homogenisieren 
konnen wahrend des Herstellungsverfahrens kleinere 15 
Feinstpulverteilchen entsteheru 

Im weiteren soli die Erfindung an mehreren Ausftih- 
rungsbeispielen naher erlautert werden. 

1. 338 g Yttriumacetat Y(CH 3 COO) 3 x 4 H 2 0 werden 
in 200 ml Triethylenglycol gelost. Nach der Auflosung 20 
wird unter standigem Ruhren mit einem Flugelruhrer 
(500 U/min) mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 
8 K/min auf 270° C erwarmt und 60 min auf dieser Tem- 
peratur gehalten. Dabei fallt basisches Yttriumacetat 
YOH(CH3COO)2 aus der Losung aus. Es wird warm 25 
filtriert und mit Aceton gewaschen. Die Trocknung er- 
folgt bei 50° C im Vakuum. Die Ausbeute betragt 80%. 
Das basische Yttriumacetat fallt als spharisches mono- 
disperses Feinstpuiver mit einer TeilchengroBe von 
1 u.m an. 30 

2. 9,8 g Yttriumacetat Y(CH 3 COO) 3 x 4 H 2 O t 18,3 g 
Bariumhydroxid Ba(OH) 2 x8 H2O und 21 g Kupferace- 
tat Cu(CH 3 COO) 2 x H 2 0 werden in 1 1 Triethylenglycol 
gelost, dabei wird die Losung unter standigem Ruhren 
mit einer Temperatur (1500 U/min) mit einer Aufheiz- 35 
geschwindigkeit von 4 K/min auf 270° C erwarmt und 
60 min auf dieser Temperatur gehalten. Das anfallende 
Feinstpulvergemisch wird warm filtriert, mit Aceton ge- 
waschen und anschlieBend bei 50° C im Vakuum ge- 
trocknet. Das erhakene Feinstpulvergemisch fallt als 40 
spharisches, monodisperses Feinstpuiver mit einer Teil- 
chengroBe von 0,2 urn mit einem Kationenverhaltnis fur 

Y : Ba : Cu von 1 : 2 : 4 an. 

3. 1,93 g Yttriumacetat Y(CH 3 COO) 3 x 4 H 2 0, 3,6 g 
Bariumhydroxid Ba(OH) 2 x H 2 0 und 4,2 g Kupferacetat 45 
Cu(CH 3 COO) 2 x H 2 0 werden in einem Gemisch aus 
190 ml Triethylenglycol und 10 ml Triethanolamin ge- 
lost. Die Losung wird unter standigem Ruhren mit ei- 
nem Flugelruhrer (500 U/min) mit einer Aufheizge- 
schwindigkeit von 8 K/min auf 270° C erhitzt und 30 min 50 
auf dieser Temperatur gehalten. Das anfallende Reak- 
tionsprodukt wird warm filtriert, mit Aceton gewaschen 
und anschlieBend bei 80°C im Vakuum getrocknet. Das 
erhaltene Feinstpulvergemisch fallt als spharisches, 
polymodales Pulver mit einem Teilchenspektrum von 55 
0,5— 2,0u.m mit einem Kationenverhaltnis fur 

Y : Ba : Cu von 1 : 2 : 4 an. 

4. 1,40 g Yttriumhydroxid Y(OH) 3 werden in 200 ml 
Triethanolamin suspendiert, intensiv geruhrt 
(500 U/min) und mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 60 
4 K/min auf 250° C erwarmt. Nach Erreichen der Tem- 
peratur wird die Heizquelle entfernt und die Losung 
abgektihlt. Die ausfallenden Niederschlage werden nach 
der Abkuhlung durch Zentrif ugieren von der Flussigkeit 
getrennt Die Ausbeute betrug 70%. Es entstand ein 65 
Feinstpuiver mit einem Teilchenspektrum von 0,5 bis 
1.0 urn. 

5. Eine Losung von 6 g Kupfer(Il)acetat-Monohydrat 
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Cu(CH 3 COO) 2 x H 2 0 wurde in 1 I Wasser gelost und 
diese Losung wurde mit 1 1 einer L6sung von 100 ml 
Prawozell P 1618/3 in Dodecan kontaktiert, indem 
15 min intensiv geschuttelt wurde. Die organische Phase 
wurde abgetrennt und in einem Kolben unter Rtihren 
mit einem Flugelruhrer auf 170°C erhitzt. Dabei fiel 
braunrotes Kupfer(I)oxid Q12O an. Nach einer Haltezeit 
von 15 min wurde heiB filtriert, mit Aceton gewaschen 
und in Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 99,8%. 
Es entstanden spharische Teilchen von Cu 2 0 (Sauer- 
stoffgehalt 11,1%) mit einem Teilchendurchmesser von 
1,5 urn. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Feinstpulvern aus 
Metallen, Metalloxiden, Metallverbindungen und 
deren Gemischen, dadurch gekennzeichnet, daB 
anorganische Metallsalze oder deren Gemische, die 
sich in organischen Losungsmitteln oder Losungs- 
mittelgemischen losen oder suspendteren lassen 
oder deren waflrige Losungen, die sich mit dem 
Komplexbildner in die nicht mit Wasser mischbare 
organische Phase uberfuhren lassen, in einem orga- 
nischen Komplexbildner, bestehend aus Oxa-, Aza- 
oder Oxaazaalkanen oder deren Gemischen, deren 
Heteroatome Sauerstoff und/oder Stickstoff durch 
eine Anzahl von Methylengruppen voneinander 
getrennt sind und deren Endgruppen Hydroxyl 
und/oder Cycloalkylreste und/oder Alkylgruppen 
mit geradkettigen und/oder verzweigten Alkylre- 
sten mit einer Kohlenstoffzahl, die zwischen 4 und 
18 liegt, sind, und in einem hochsiedenden, che- 
misch bestandigen, organischen Losungsmittel 
oder Ldsungsmittelgemisch oder in dem organi- 
schen Komplexbildner, wenn diese ein organisches 
Losungsmittel oder Ldsungsmittelgemisch ist, ge- 
I6st und homogenisiert werden, oder daB die waBri- 
ge Losung der anorganischen Metallsalze oder de- 
ren Gemische mit einem der organischen Kom- 
plexbildner, der mit Wasser nicht mischbar ist und 
mit einem mit Wasser nicht mischbaren organi- 
schen Losungsmittel oder mit einem der organi- 
schen Komplexbildner, wenn dieser ein mit Wasser 
nicht mischbares organisches Losungsmittel ist, 
kontaktiert wird und danach die entstandenen Me- 
tallkomplexverbindungen von der wSBrigen Phase 
getrennt werden, wahrend des Losens und/oder 
Homogenisierens oder nach dem Losen und/oder 
Homogenisieren oder Kontaktieren die organi- 
schen Losungen oder Suspensionen mit einer Auf- 
heizgeschwindigkeit zwischen 1 und 20 K/min auf 
eine Temperatur zwischen 150°C und der jeweils 
niedrigsten Siedetemperatur der beteiligten Kom- 
ponenten erwarmt werden, dann auf einer Tempe- 
ratur in dem angegebenen Intervall gehalten wer- 
den konnen und anschlieBend oder gleich nach Er- 
reichen der Temperatur in dem angegebenen Inter- 
vall wieder abgekuhlt und danach oder wahrend 
der Abkuhlung die Feststoffe von der Flussigkeit 
getrennt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als organische Komplexbildner Ver- 
bindungen mit 2 oder 3 Methylengruppen zwischen 
den Heteroatomen eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl als Verbindungen mit 2 Methylen- 
gruppen zwischen den Heteroatomen Ethylengly- 



DE 41 27 852 Al 



cole eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als hochsiedendes, chemisch bestandi- 
ges, organisches Losungsmittel oder Losungsmit- 
telgemisch aliphatische Kohlenwasserstoffe ab do 
eingesetzt werden. 
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